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(§) Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von 
Zusammansetzungen auf der Basis von hydrolysierbaren 
Silanen mit Epoxidgnippen, bei dem einer vorhydrolysierten 
Siliciumverbindung A mit mindestens einem hydrolytisch 
nicht abspaltbaren, Qber elnen Epoxidring verfOgenden Rest 
eines der folgenden Materialien zugegeben wird: 

i) ein teilchenfdrmigen Material B, das aus Oxiden, Oxldh- 
ydraten, Nrtriden und Carbiden von Si. A) und B sowie von 
Obergangsmetatten ausgewShlt ist und eine Teitchengrd&e 
von 1 bis 100 nm aufweist; 

ii) ein vorzugsweise nicht*lonischen Tensid 

iii) ein aromatlsches Potyol mit einem durchschnlttlichen 
Moiekulargewicht von nIcht mehr als 1000. 

Die nach diesem Verfahren erh3ttlichen Zusammansetzun- 
gen elgnen sich zur Herstellung von Beschlchtungen und 
Formkdrpem mit variablen Eigenschaften, insbesondere 
hoher Kratzfestigkelt, Langzeit-hydrophilen Eigenschaften, 
korrosionsinhibierenden Eigenschaften, guter Haftung und 
Transparenz. 
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Bescfareibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstelliing von Zusaimnensetzungen auf der Basis von 
hydrolysierbaren Silanen mit Epoxidgruppen, die dadurch erhaitlichen Zusammenseteungen und deren Verwen- 
5 dung. Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von derartigen Zusammen- 
setzungen fflr Besdiichtungen und Formkdrper mit variablen Eigenschaftea 

Der Stand der Technik zeigt, daB es Ober den Sol-Gel-ProzeB gelingt, aus Alkoxiden, wie z. B. Aluminlumpro- 
pylat Oder -butyiat, unter Einbeziehung von modifLderten Alkoxysilanen Materiafien herzustellen, die sich fOr 
Beschichtungszwecke eignen. Diese Verfahren sind im wesentlichen dadurch gekennzeichnet, daB cine Mi- 

10 schung der Ausgangskomponenten Qber einen Hydro^e- und KondensationsprozeB zu elner viskosen flQssigen 
Phase reagieren kana Bei diesen Synthesemethoden entsteht ein organisch modifiaertes anorganisdies Grund- 
gerOst, das sich im Vergleidi zu Qblichen Po^ymeren durch eine erhdhte Oberflftdienhfirte auszeidinet (Ritzhfir- 
ten mit dem Vickers-Diamant von 4 bis 5 im Vergleich zu Ritzhftrten von ablidien Polymeren in der Gr66enord- 
nung von IX Ein entschddender Nachteil dieses Prozesses ist jedoch, daB aufgrund der hohen Reaktivitit der 

15 aluminiumhaltigen Komponente keine stabilen Zwischenphasen fliving system") erzielbar sind Damit ist die 
sogenannte Topfzeit begrenzt (je nach Anwendungszweck zwischen einigen Stunden imd mehreren Tagen). Die 
langeren Topfzeiten sind nicht eine Folge der Systemstabilitftt, sondem lediglidi anwendungsbedingt zu verste- 
hea Dies bedeutet, daB fOr verschiedene Anwendungen im Beschichtungsbereich eine relativ groBe Bandbreite 
der sich verandemden Materialeigenschaft (ViskositSt) toleriert werden kana Wie schon erwahnt, weisen diese 

20 Schichten im Vergleich zu organischen Polymeren eine relativ groBe Hftrte auf, sind jedodi im Vergleich zu 
anorganischen Materialien immer noch relativ weich. Dies rflhrt daher, daB die anorganischen Anteile im System 
zwar stark vemetzend wirken, daB aber aufgrund ihrer sehr geringen GrdBe fm molekularen Dimensionen. d. h. 
< 1 nm) die mechanischen Eigenschaften, wie z. B. Hftrte und Abriebbestflndigkeit, nicht zum Tragen kommea 
Die letztgenannten Eigenschaften kommen bei sogenannten gefflUten Polymeren voil zur Geltung, da hierbei 

25 PartikelgrdBen von mehreren \im vorliegea AUerdings geht dabei die Transparenz entsprechender Materialien 
verloren und Anwendungen im Bereich der Optik sind nicht mehr mdglich. Die Verwendung von kleinen 
Teilchen aus Si02 (z. B: Aerosile®, DEGUSSA), zur Herstellung transparenter Schichten mit erhdhter Abriebfe- 
stigkeit ist zwar gelungen, aber bei den einsetzbaren geringen Konzentrationen sind die erreichten Abriebfestig- 
keiten ahnlich denen des oben genannten Systems. Die Obergrenze der FQilstoffmenge wird durch die hohe 

JO OberfUlchenreaktivitat der kleinen Teilchen bestimmt, die Agglomerationen bzw. intolerable Viskositatserhd- 
hungen zur Folge hat 

Somit ist die erste Aufgabe der vorliegenden Erfindung die Bereitstellung eines organisch modifizierten 
anorganischen Systems, das in seiner H^rte deutlich tlber dem der im Stand der Technik beschriebenen Materia- 
lien liegt und das Qber erne hohe optische Transparenz verfttgt Darfiber hinaus sollte das System auch die 

55 Herstellung stabiler, beschichtungsffthlger Zwischenprodukte mit Bber die Zeit konstanten Eigenschaften und 
die Einstellung variabler oberflflchenphysikalischer und oberfiachenchemischer Eigenschaften ermdglidien, wie 
z. B. HydropMlie oder Hydrophobie in Kombination mit Oleophobie. 

Zum Korrosionsschutz von Metalloberflflchen werden in der Regel Systeme verwendet, die Passivierungs- 
schichten entwickehi und dadurch gekennzeichnet sind, daB de eine sehr feste Verbindung mit der Oberflache 

40 eingehen, z. R Bildung von gemischten Estem oder Oxiden (Pb304 auf Eisenoberflachen, 0-263 auf Aluminium- 
oberflftchen usw.)i Mit diesen Oberfldchenverbindungen wird verhindert, daB Wasser in Verbindung mit Sauer- 
stoff mit dem Substratmaterial eine Reaktion eingehen kann, die zu einer permanenten Oxidation der Oberfl^- 
chcnschicht des Substrats (Metalls) fflhrt Die Schutzoxidschichten (Passivierungsschichten) haben in der Regel 
weiterhin die Eigenschaft, daB sie selbst durch Feuchte nicht weiter reagieren, sondem passivierte Oberfiachen 

45 bilden (basische Carbonate, Hydroxide, Oxide). Aus diesem Grund gelingt es nicht, Metalle wie Eisen oder 
Aluminium ohne eine vorhergehende Passivierung durch die bloBe Beschichtung mit organischen Polymerlak- 
ken vor FCorrosion zu schOtzea Rein organische Lacke haben die Eigenschaft, daB sie gegenflber Feuchte und 
Sauerstoff durchlHssig sind und damit keinen Schutz gegen den Angriff von Feuchte und Sauerstoff auf die 
Metalloberfiachen bietea 

50 Die eingangs erwahnten organisch modifizierten anorganischen Beschichtungsmaterialien weisen im Prinzip 
die gleichen Nachteile auf, da sie bedingt durch die Anwesenheit von organisdien Gruppen ebenfalls die 
Diffusion von Wasser bzw. Feuchtigkeit und Sauerstoff durch die entsprechenden Schichten erlaubea Zwar 
kann durch ganz bestimmte VerfahrensmaBnalynen ein verbesserter Korrosionsschutz erzielt werdea doch sind 
entsprechende Materialien sehr sprdde und neigen zur MikroriBbildung (besonders bei Wechsellast-Biegebcan- 

55 spruchung). Durch diese MikroriBbildung kann die Oberflflche gesdiadigt werden und es kann Korrosion 
einsetzea 

Somit ist eine zweite Aufgabe der vorliegenden Erfmdung die Bereitstellung eines organisch modifizierten 
anorganischen Systems, das sich zum Korrosionsschutz von Metalloberfiachen eignet, ohne gleichzeitig die 
bisherigen Nachteile entsprechender Systeme, wie z. B. Spr6digkeit, MikroriBbildung und sdiiechte Haftung auf 
60 dem Substrat (Metall) zu zeigea 

Die beiden oben genannten Aufgaben werden allgemein geldst durdi ein Verfahren zur Herstellung von 
Zusammensetzungen auf der Basis von hydrolysierbaren Silanen mit Epoxidgruppea das dadurch gekennzeidi- 
net ist, daB es umf aBt die Zugabe: 

65 i) eines teilchenf drmigen Materials B^ das aus Qxidea Oxkihydratea Nitriden und Carbiden von Si, Al und B 
sowie von Obergangsmetallen, vorzugsweise Ti und Zr, ausgewdhlt ist und eine TeilchengrdBe im Bereich 
von 1 bis 100 nm, vorzugsweise 2 bis 50 nm aufweist; und/oder, 
ii) eines vorzugsweise nicht-iontschen Tensids C; und/oder. 
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ui) ernes aromatischen Polyols D mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von nicht mehr als 1000; 

zu mindestens ecner vorhydrotysierten Silictmnverbindung A mit mindestens einem hydroiydsch nicfat abspaltba- 
rea direkt an Si gebundenen Rest, der Qber einen Epoxidring verfQgt. mit der MaBgab^ daB die Hydrolyse der 
Verbindung A auch in Anwesenheit des Materials B erf oigen kann. 

Durch gedmete Auswahl und gegebenenfalls geeignete Kombinatlon der obigen Komponenten (!) bis (iii) 
kdnnen den UberzQgen und Forinkdrpem aus den entsprechenden Zusammensetzungen die oben erwflhnten 
Eigenschaften altemativ oder kumulativ verliehen werden. 

Insbesondere fOhrt die iCorobination des teildienfdrmigen Materials B mit der hydrolysierten Silicitmiverbin- 
dung A zu einer Zusammensetzung fOr hochkratzfeste Beschichtungen und FormkOrper. Wtrd eine Zusammen- 
setzimg fflr (Langzelt')hydrophile Beschichtungen und Formkdrper gewQnscht, wird die vorhydrolysierte Silict- 
umverbindung A vorzugsweise mit einem kationischen, anionischen oder nicht-ionischen Tensid, besonders 
bevorzugt emem nicht-tonischen Tensid, kombiniert 

SchlieBlich fflhrt die [Combination aus vorhydrolysierter Silidumverbindung A und aromatischem Polyol D zu 
einer Zusammensetzimg fOr korrosionsinhibierende Beschichttmgen. 

Selbstverst^ndlich k6nnen in die oben erwdhnten drei Grundtypen von Zusammensetzungen jeweils noch 
eine oder beide der Obrigen Komponenten (i) bis (iii) einverleibt werden, lediglich mit der Ausnahme, daB die 
Zusammensetzimg fflr korrosionsinhibierende Beschichtungen kein Tensid C enthalten sollte. 

Somit kdnnen z. B. in der Zusanunensetzung fflr hydrophite Besdiichtimgen und Formkdrper zus§tzlich das 
teilchenformige Material B und/oder das aromatische Polyol D einverleibt werden, um den entsprechenden 
Beschichtungen und Formkdrpem eine noch bessere Kratzfestigkeit (teilchenfdrmiges Material B) oder zusltz- 
lich eine verbesserte Kondenswasserbesttodigkeit (Polyol D) zu verleihea 

Im Falle der Zusammensetzung fflr korrosionsinhibierende Beschichtungen fflhrt die zusdtzliche Elnverlei- 
bung des teilchenfOrmlgen Materials B zu einer hdheren Kratzfestigkeit des entsprechenden Oberzugs. Weiter 
kann den Zusammensetzungen fflr hochkratzfeste und korrosionsinhibierende Beschichtungen zusft^ich eine 
hydrolysierbare Silidumverbindung mit mindestens einem nidit hydrolyaerbaren Rest, der 5 bis 30 Fluoratome 
an Kohlenstoffatome gebunden aufweist, die durch mindestens zwei Atome von Si getrennt sind, einverleibt 
werdea Die Verwendimg eines derartigen fluorierten Siians fflhrt dazu, daB dem entsprechenden Oberzug 
zus&tzlich hydrophobe undoleophobe(schmutzabweisende) Eigenschaften verliehen werdea 

Besonders im Falle der Zusanunensetzungen fflr hydrophile Beschichtungen und Formkdrper und korrosions- 
inhibierende Beschichtungen ist es weiterhin bevorzugt, zusStzlich eine Lewis-Base E oder ein Alkohoiat F von 
Tit Zr oder Al als Katalysator fflr die Epoxid-Epoxid- bzw. Polyol-Epoxid-Vemetzung einzusetzea Bei Verwen- 
dung einer derartigen Komponenten E oder F kann im Falle der Zusanmiensetzungen fflr (Langzeit-)hydrophile 
Beschichtungen und Formkdrper sogar auf die Verwendung eines (nicht-ionischen) Tenskis C verzichtet werden, 
was jedoch zur Foige hat, daB den entsprechenden Besdiichtungen und Formk6rpem dann keine ausgezeichne- 
ten Antibeschlagetgenschaften verliehen werdea 

Im Falle der Zusammensetzungen fflr hydrophile Beschichtungen und Formkdrper kann das Tensid nicht nur 
in der Reaktionsmischung eingesetzt, sondem auch nachtrSlglich thermisch in die entsprechende Beschichtung 
eindiffundiert werdea Erwflhnt werden sollte in diesem Zusammenhang noch, daB die Verwendung von nicht- 
fluorierten bzw. nicht-perfluoriertenTensiden bevorzugt wird. 

SchlieBlich gilt fflr alle obigen Zusammensetzungea daB die SlHciumverbindung A nicht notwendigerweise 
alleine eingesetzt wird, sondem daB darflber hinaus eine oder mehrere andere hydrolysierbare Verbindungen H 
von ein anorganisches Netzwerk auf bauenden Elementen, insbesondere aus der Gruppe Si, Ti, 21r, Al, B, Sn und 
V, zusammen mit der Verbindung A hydrolysiert werden kdnnea 

Im folgenden werden die oben erw&hnten Spezies A bis H n^er erlSiutert 

Silidumverbindung A 

Bei der Silidimiverbindung A handelt es sich um eine Siticiumverbindung, die flber 2 oder 3, vorzugsweise 3; 
hydrolysierbare Reste und einen oder 2, vorzugswebe einea nicht-hydro^ierbaren Rest verfflgt Der einzige 50 
bzw, mindestens dner der beiden nicht-hydrolysierbaren Reste verfflgt Qber einen Epoxidring. 

Beispiele fflr die hydrolysierbaren Reste sind Halogen (F, Q, Br und I, insbesondere Q und BrX Alkoxy 
(insbesondere Ci -4- Alkoxy, wie z. B. Methoxy, Ethoxy, n*Propoxy, i-Propoxy und ButoxyX Aryloxy (insbesonde- 
re Ce - 10- Aryloxy, z. B. PhenoxyX Acytoxy (insbesondere C| - 4- Acyloxy, wie z. B, Acetoxy und Propiony loxy) und 
Alkylcarbonyl (z. B. Acetyl). Besonders bevorzugte hydrolysierbare Reste sind Alkoxygruppen, insbesondere 55 
Methoxy und Ethoxy. 

Beispiele fflr nicht- hydrolysierbare Reste ohne Epoxidring sind Alkyl, insbesondere Ci-4-Alkyl (wie Z.B, 
Methyl, Ethyl, Propyl und Butyl), Alkenyl (insbesondere C2-4-Alkenyl, wie z. B. Vinyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl 
und Butenyl), Alkinyl (insbesondere C2-4-Alkinyl, wie z. B. Acetylenyl und Propargyl) und Aryl, insbesondere 
Ce-io-Aryl, wie z. B. Phenyl und Naphthyl), wobei die soeben genannten Gruppen gegebenenfalls einen oder go 
mehrere Substituenten, wie z. B. Halogen und Alkoxy, aufweisen k6nnea Auch Methacryl- und Methacryk>x- 
ypropylreste verdienen in diesem Zusammenhang Erw&hnung. 

Beispiele fflr nicht-hydrolysierbare Reste mit Epoxidring sind insbesondere solche, die flber eine Glycidyl- 
bzw. Glycidyloxygruppe verf flgea 

Konkrete Bdspiele fflr ertindungsgem^B einsetzbare Silidumverbindungen A kdnnen z. B. den Seiten 8 und 9 es 
der EP- A- 195493 entnommen werdea 

ErfrndungsgemftB besonders bevorzugte Silidumverbindungen A sind diejenigen der allgemeinen Formel (I) 
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RsSiR' (I) 

in welcher die Reste R» gldch oder verschieden voneinander (vorzugsweise identiscb), fOr eine hydrolysierbare 
Gruppe (vorzugsweise Ci .4- Alkoxy und insbesondere Methoxy und Ethoxy) stehen und R' einen Gl^dyioxy- 
5 (Ci -6)-aUcylen-Rest darstellt 

Wegen ihrer leicfaten Zugflnglicbkeit wird y-Glycklyloxypropyltriznethoxysflan (im folgenden als OPTS abge- 
kllrzt) erfindungsgemSB binders bevorzugt eingesetzt 

Die Siliciumverbindung A bzw. die Sflldumverbindungen A wird bzw. werden vorzugsweise unter Verwen- 
dung eines Katalysators hydrolysiert Bei diesem Katalysator sollte es sich um dnen sauren KataJtysator handeln, 
to da bansche Katalysatoren gleichzeitig Kondensationskatalysatoren ^nd. Ein bevorzugter saurer Katalysator ist 
wSBrige HCL Dabei wird die Hydrolyse vorzugsweise so durcfagefQhrt, daB pro Mol hydrolyaerbarem Rest 14 
Mol H2O verwendet wird. 

Teilchenfdrmiges Materia] B 

15 

Beim teilchenfdrmigen Material B handelt es sidi um ein Oxid, Oxidhydrat, Nitrid oder Carbid von Si, Al und B 
sowie von Obergangsmetallen, vorzugsweise Ti und Zr, mit einer TeilchengrdBe im Bereldi von 1 bis 100, 
vorzugsweise 2 bis 50 nm und besonders bevorzugt 5 bis 20 nnu Dieses Material kann in Form eines Pulvers 
eingesetzt werden, wird jedoch vorzugsweise in Form eines (insbesondere sauer stabilisierten) Sols verwendet 

20 Bevorzugte teilchenfdrmige Materialien sind Bdhmit und Zr02 und T1O2 sowie Titannitrid. Besonders bevorzugt 
werden nanoskalige B6hmitteilchen. Die teilchenfdrmigen Materialien sind in Form von Pulvem im Handel 
erhSUtlich und die Herstellung von (sauer stabilisierten) Solen daraus ist ebenfalls im Stand der Techntk bekannt 
AuBerdem kann hierzu auf die unten angegebenen Herstellungsbeispiele verwiesen werden. Das Prinzip der 
Stabilisiening von nanoskaligem Titannitrid mittels Guanklinpropionsflure ist z. B. in der deutschen Patentan- 

25 meldung P 43 34 639.1 beschrteben. 

Die Variation der nanoskaligen Teilchen geht in der Regel mit einer Variation des Brediwerts der entspre- 
chenden Materialien einher. So ftihrt z. E der Ersatz von Bdhmit-Teilchen durch ZrOz- bzw. HOa-Teilcfaen zu 
Materialien mit hdheren Brechwerten, wobei sich der Brechwert nach der Lorentz-Lorenz-Gleichung additiv 
aus dem Volumen der hochbrechenden Komponente imd der Matrix ergibt 

30 Das teilchenfdrmige Material B kann, insbesondere wenn auf hochkratzfeste Eigenschaften Wert gelegt wird, 
in einer Menge von bis zu 50 Gew. bezogen auf den Matrix-Feststoffgehalt, eingesetzt werden. Allgemein 
liegt der Gehalt an teUchenfdrmigem Material B, wenn es in den obigen Zusammensetzimgen eingesetzt wird, im 
Bereich von 1 bis 50, vorzugsweise 3 bis 40 und besonders bevorzugt 5 bis 30 Gew. bezogen auf den 
Matrix-Feststoffgehalt 

35 

TensidC 

Das Tensid Q das vorzugsweise in den obigen Zusammensetzungen fOr die Herstellung von Langzeit-hydro- 
phllen Besdiichtungen und Formkdrpem eingesetzt wird, well es zu einem Langzeit-Antibeschlageffekt(und im 

40 Vergleich zur alleinigen Verwendung einer Lewis-Base auch zu einer hdheren Hydrophilie des entsprechenden 
Materials) fflhrt, ist vorzugsweise ein nicht-ionisches (nicht-perfluoriertes) Tensid. 

Besonders bevorzugt sind nicht-ionische Tenside, die bei Raumtemperatur in flQssiger Form vorliegen. Wie 
bereits oben erwahnt, ist neben der Mdglichkeit, diese Tenside wahrend der Herstellung der Zusammensetzung 
zuzusetzen, auch die Mdglichkeit gegeben, sie vorzugsweise in waBriger Ldsung bei ca. 50-80*' C nachtraglich 

45 thermisch einzudiffundieren. Bevorzugte nicht-ionische Tenside sind Polyoxyethylenoleylether unterschiedli- 
cher Kettenlange (z. B. Brij® 92, Brij® 96, Brij® 98 der Fa. ICIX Polyoxyethylencetylether unterschiedlicher 
Ketteniange (z. B. Malipal® 24/30 bis 24/100 der Fa. Htils und Disponil® 05 der Fa. HenkelX Natriumlaurylsulfat 
(z. B. Sulfopon® 101 Spezial der Fa. Henkel), Laurylpyridiniumchtorid (z. B. Dehydquad C Christ® der Fa. Henkel) 
und Polyoxyethylensorbitanmonooleat (z. B. Tween® 80 der Fa. Riedl de Haen). Besonders bevorzugt werden 

50 Polyoxyethylenoleylcetylether und Polyoxyethylenoleylether. 

In den obigen Zusammensetzungen fOr Langzeit-hydrophile Beschichtungen und Formkdrper wird das Tensid 
im allgemeinen in einer Menge von 0,1 bis 35 Gew. -Vo, bezogen auf den Feststoffgehalt der Zusanmiensetztmg, 
eingesetzt Bevorzugte Mengent>ereidie sind 1 bis 20 und insbesondere 2 bis 1 0 Gew. 

55 Aromatisdies Polyol D 

Das erfindungsgemaB eingesetzte aromatische Polyol D weist ein durchschnittiiches Molekulargewicht von 
hdchstens 1000 auf. Beispiele fOr derartige aromatische Polyole sind z. B. Polyphen^enether, die an mindestens 2 
der Phenyh-mge Hydroxygruppen tragen, sowie allgemein Verbindungen (OligomereX in denen aromatische 
60 Ringe durch eine Einfachbindung, — O— , —CO—, — SO2— usw. miteinander verbunden sind und mindestens 
(und vorzugsweise) zwei Hydroxygruppen an aromatische Gruppen gebunden aufweisen. 

Besonders bevorzugte aromatische Polyole sind aromatische Diole. Unter diesen aromatischen Diolen sind 
besonders bevorzugt Verbindungen mit den allgemeinen Formein (II) und (III): 

iS5 
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(II) 



worin X fflr einen (Ci— Ce)-Alkylen- oder Aikyliden-Rest einen (Ce— Ci4)-Arylenrest, — O— , — S— , —00— 
Oder — SO2— steht uml n 0 oder 1 ist; 




(III) 



OH OH 



RaSiR" (TV) 



10 



15 



Bevorzugte Bedeutungen fflr X in Formel (II) sind Ci — C4-Alkylen oder -Alkyliden, insbesondere — C^CHs)?— 
und — SO2— . In den Verbindungen der Formeln (II) und (III) kdnnen die aromatischen Ringe neben den 20 
OH-Gruppen noch bis zu 4 bzw. 3 weitere Substituenten, wie z. B. Halogen, Alkyl und AJkoxy, tragea 

Konkrete Beispiele fflr Verbindungen der Forme] (II) und (III) sind Bisphenol A. Bisphenot S und 1^-Dihydro- 
xynaphthalin. Unter diesen wird Bisphenol A erfindungsgem^B besonders bevorzugt 

In den Zusanuhensetzungen f Or korrosionslnhibierende Beschichtungen wird das Polyol (Dioi) in der Regel in 
solchen Mengen eingesetzt, daB pro Mol Epoxidring aus der Siliciumverbindung A 0,2 bis 1,5 Mol Hydroxyigrup- 2s 
pen aus dem aromatischen Polyol D anwesend sind. Vorzugsweise and pro Mol Epoxidring 0^ bis 1,2, besonders 
bevorzugt 0,6 bis 1 Mol Hydroxylgruppen aus dem Polyol D vorhanden, wobei der optimale Wert bei 0^ Mol 
OH pro Mol Epoxy liegt 

Werden statt aromatischen Diolen aromatische Polyole mit mehr als zwei OH-Gruppen eingesetzt, werden 
die entsprechenden Materialien sprGder, dafflr aber auch hSrter. SchKeBlich soli noch erwfthnt werden, daB ein 30 
Teil bzw. die gesamten aromatischen Polyole durch aliphatische Polyole ersetzt werden kdnnen, die einen 
vergleichbaren pKs-Wert aufweisen, obgleidi diesnicht bevorzugt wird 

Zu erwMhnen ware auch noch, daB sich der Brechungsindex der entsprechenden korrosionsinhibierenden 
Beschiditungen nicht nur durch die Konzentration und Art der teilchenfdnnigen Materialien B (falls diese 
tlberhaupt eingesetzt werden), sondem auch Qber die Auswahl des entsprechenden aromatischen Polyols steu- 35 
em l^t So weist z. B. eine Beschichtung unter Verwendung von Bisphenol S einen hdheren Brechungsindex als 
eine Beschichtung auf der Basis von Bisphenol A auf. 

Wie oben erw^hnt, kdnnen auch bei der Herstellung von Zusammensetzungen f Or hydrophile Beschichtungen 
und Formkfirper aromatische Polyole D in kieinen Mengen verwendet werden, urn die Kondenswasserbestan- 
digkeit der entsprechenden Materialien zu verbessem. Die Obergrenze fOr die Konzentration der Komponente 40 
D liegt hierbei bei etwa 10 Mol-%, bezogen auf die Epoxygruppen der eingesetzten Silidumverbindung(en) A. 
Werden grCBere Mengen eingesetzt, nimmt die Diffusionsf^igkeit der Tenside ab, was zu einer Vermlnderung 
bzw. einem Verlust der Antibeschlageigenschaften fflhren kann. 

Lewis-Base E 45 

Bei der Lewis-Base E, die insbesondere in den Zusammensetzimgen fur hydrophile und korrosk>nsinhibieren- 
de Materialien eingesetzt wird, handelt es sich vorzugsweise urn eine Stickstoff verbindung. Derartige Stickstoff- 
verbindungen kdnnen z. E ausgewflhlt werden aus N-Heterocyclen, Amlnogruppen-haltigen Phenolen, polycy- 
dischen Aminen und Ammoniidc (vorzugsweise als wSBrige LdsungX Konkrete Beispiele hierfOr sind^l-MethyU- 50 
mldazol, 2-(N,N-I^ethylanunomethyl]^henol, %4,6-Tris(NJ^-dimethylaminomethyl)phenol und l^-Oiazabicy- 
do[5.4.0]-7-undeceii. Besonders bevorzugt unter diesen Verbindungen wird 1-MethyIimidazoL 

Eine wdtere Klasse von stickstof fhaltigen Lewis-Basen, die erfindungsgem&Q eingesetzt werden kdnnen, sind 
hydrolyslerbare Silane, die Qber mindestens einen nicht-hydrolysierbaren Rest verfOgen, der mindestens eine 
primSre, sekunddre oder tertiHre Aminogruppe umfaBt Derartige Silane kdnnen zusammen mit der Silidumver- 55 
bindung A hydrolysiert werden und stellen dann eine in das organisch modiPizierte anorganische Netzwerk 
eingebaute Lewis-Base dar. Bevorzugte Stickstoff-haltige Silidumverbindungen sind solche der allgemeinen 
Formel (IV): 



60 



worin die Reste R wie im Falle der allgemeinen Formel (I) oben definiert sind, und R" fflr einen nicht-hydrolysier- 
baren, an Si gebundenen Rest steht, der mindestens eine primflre, sekund^re oder terti&re Aminogruppe umfaBt 
Konkrete Beispiele fflr derartige Silane sind 3-Aminopropyltrimethoxysilan, 3-Aminopropyltriethoxysilan, 
N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropy!trimethoxysilan, N-[N'-(2'-Aminoethyl)-2-aminoethyl]3-aminopropyltrime- 65 
thoxysilan und N-{3-(Triethoxysilyl)propyi}4,5-<iihydroimidazoL 

Die Lewis- Base wird in den entspredienden Zusammensetzimgen im allgemeinen in einer Menge von 0,01 bis 
0,5 Mol pro Mol Epoxygruppe der Siliciumverbindimg A eingesetzt Bevorzugt sind Mengen im Bereich von 0,02 
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bis 03 und insbesondere 0ft5 bis 0;1 Mol Lewis-Base pro Mol Epoxygruppe. 

Wie bereits oben erw3hnt, kann in den Zusammensetzungen fOr hydrophile Materialien auf den Einsatz eines 
(nicht-ionischen) Tensids verzichtet werden, wenn dafOr eine Le\ids-Base verwendet wird. Allerdings hat dies 
den Nacfateil, daB dadurch in der Regel die Langzeit-Antibeschlageigenschaften der entsprechenden Beschich- 
tungen verlorengehen und wird deshalb nicht bevorzugt 

Alkoholat F 

Das anstelle (oder zusfltzUch zu) der Lewis-Base E dnsetzbare Alkoholat F von H, Zr oder Al tst vorzugsweise 
ein solches der aligemeinen Formel (V) 

M(OR"')m (V) 

worin M for Ti, Zr oder Al steht, R eine Alkylgruppe mit vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen (z. B. Methyl, 
Ethyl, Propyl, Isopropyl oder Butyl) darstellt und n 4 (M = Ti, Zr) oder 3 (M = Al) ist 
FOr die Mengen an einsetzbarem Alkoholat F gilt dasselbe wie im Falle der Lewis-Base E 

Huorhaltige Siliciumverbindung G 

Die in den Zusanunensetzungen fflr hochkratzfeste und 
korrosionsinhibierende Beschichtungen zusHtzlich einsetzbaren hydrolysierbaren fluorierten Silane G sind sol- 
che, die flber mindestens einen nicht-hydrolysierbaren Rest verfflgen, der 5 bis 30 Fluoratome an Kohlenstoffato- 
me gebunden aufweist, die durch mindestens zwei Atome von Si getrennt sind. Derartige Silane werden in der 
DE-OS 41 18 184 detailliert beschrieben. Kbnkrete Beispiele hierfOr sind die folgenden; 

C2F5CH2-CH2-SiY3 
n-CeFuCHaCHi-SiYa 
n-CsFi7CH2CH2-SiY3 
n-CioF2iCH2CH2-SiY3 
(Y - OCH3, OC2H5 Oder CI) 

i-C3F70-(CH2)3-Sia2(CH3) 

n-QFi3CH2CH2Sia2(CH3) 
n-QFi3CH2CH2SiCI(CH3)2. 

Diese fluorierten Silane werden im aligemeinen in einer Menge von 0,1 bis 15, vorzugsweise 0,2 bis 10 und 
besonders bevorzugt 0,5 bis 5 Gew. -Vo, bezogen auf den Feststoffgehalt der organisch modiflzierten anorgani- 
sdien Matrix, eingesetzt 

Zusatzlich zur Silidumverbindung A einsetzbare hydrolysierbare Verbindungen H 

Neben den Siliciumverbindungen A kdnnen zur Herstellung der erfmdungsgemftBen Zusammensetzungen 
auch andere hydrolysierbare Verbindungen von Elementen aus der Gruppe Si, Ti, Zr, Al, B, Sn und V herangezo- 
gen und vorzugsweise mit der bzw. den Siliciumverbindung(en) hydrolysiert werden. Die Menge derartiger-zu- 
satzlicher Verbindungen H soUte jedoch 70 Mol-^o und insbesondere 50 Mo!-% aUer eingesetzten hydrolysier- 
baren Verbindungen nicht Qberschreiten, wobei besonders bevorzugt nicht mehr ais 30 und insbesondere nicht 
mehr als 10 MoI-% aller eingesetzten hydrolysierbaren Verbindungen von der bzw. den Siliciumverbindung(en) 
A verschieden sind 

Konkrete Beispiele fur Verbindungen H, die eingesetzt werden kdnnen, smd im folgenden angegebenen, 
wobei diese jedoch keine Beschrflnkung der einsetzbaren Verbindungen H darstellen soUen. 

Si(OCH3)4. Si(OC2H5)4. Si(0-n- oder l-CzHy)^ 
Si(OC4H9)4, SiCU. HSiCb. Si(OOCCH3)4, 

CH3-Sia3. CH3-Si(OC2H5)3. C2H5-SiCl3, C2H5-Si(OC2H5)3. 

C3H7-Si(CX:H3)3,C6H5-Si(OCH3)3.C6H5-Si(OC2H5)3, 
(CH30)3-Si-C3H6-Cl, 

(CH3)2SiCl2. (CH3)2Si(OCH3)2. (CH3)2Si(OC2H5)2, 

(CH3)2SKOH)2. (C6H5)2SiCl2. (C6H5)aSi(OCH3)2, 

(C6H5)2Si(OC2H5)2.(i-C3H7)3SiOH, 

CH2 - CH - Si(OOCCH3)3. 

CH2 « CH- SiCb, CH2 = CH - Si(OCH3)3. CH2 « CH - Si(OC2H5)3. 

CH2 - CH- Si(OC2H40CH3)3, CH2 - CH -CH2-Si(OCH3)3, 

CH2=CH-CH2-Si(OC2H5^ 

CH2-CH-CH2-Si{OOCCH3)3, 

CH2 - qCH3)-COO -C3H7 -Si(OCH3)3, 

CH2 - C(CH3)-CXX) -C3H7-Si(OC2H5)3. 

Al(OCH3)3. A1(CX:2H5)3, Al(0-n-C3H7)3. 

A1(0 -i-C3H7)3. Al(OC4H9)3, Al(0-i-C4H9)3. 

Al(0-sek-C4H9)3,Aia3,AlCl(OH)2.Al(OC2H4OC4H9)3, 
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nCU, ri(OC2H5)4. TiCOCaH^K 

TXO-i-CjH/K ri(OC4H9)4,Ti(2^th^hexoxy)4; 

ZrCU. ZitCXiHsK ZitOCsH/k Zi<0 - i-CsH/K ZrCOC^HsK 

ZrOQz* Zr(2-ethylhexoxy)4, sowte Zr-Verbindungen, die komplexierende Reste aufweisen, wie z. B. p-Diketon- 
und Methacryl-Reste, 5 
BGi, B(CX:H3)3, B(0C3H5)3, SnCU, SnCOCHsK 
Sn(OC2H5)4. VOCb, V0(0CH3)j. 

Wie ersichtlich, kdnnen diese Verbindungen H (insbesondere die Silidumverbindungen) auch fiber nicbt-hy- 
drolysierbare Reste verffigen, die eine C— C-Doppel- oder Dreifacb-Bindung aufweisea Werden derartige lo 
Verbindungen zusammen mit (oder so gar anstelle) den Silidumverbindungen A eingesetzt, kdnnen in die 
Zusammensetzung zusfitzlich audi (vorzugsweise ^oxy- oder Hydroxyigruppen-haltige) Monomere, wie z. B. 
Meth(acrylate), einverleibt werden (selbstverstandlich kdnnen diese Monomeren auch fiber zwei oder mehr 
■ funktionelle Gruppen desselben Typs verfflgen, wie z. R PoIy(meth)acrjdate von organischen Polyolen; ebenso 
ist die Verwendung von organischen Polyepoxiden m6glich)t Bei der thermischen oder photochemisch induzier- 15 
ten Hartung der entsprechenden Zusammensetzung findet dann zusStzlich zum Aufbau der organisch modifi- 
zierten anorganisdien Matrix eine Polymerisation der organischen Spezies statt. wodurch die Vemetzungsdich- 
te und somit auch die Harte der entsprechenden Oberzfige und FormkOrper zunimmt 

Am Rande soil auch erwfthnt werden, daB die Verwendung von Silidumverbindungen (A), die fiber mindestens 
zwei Epoxidgnippen verffigen. in den erfindungsgem^en Zusammensetzungen zu Beschichtungen und Form- 20 
korpem mit verbesserter KondenswasserstabiMt fuhrt 

Die Herstellung der erHndungsgemaBen Zusammensetzung erfolgt auf diesem Gebiet fibliche Art und Weise. 
Vorzugsweise wind zun&chst die hydrolysierbare Siliciumverbindimg A vorzugsweise unter Verwendung eines 
sauren Katalysators (bei Raumtemperatur) hydrolysiert, wobei, wie oben erwlUint, vorzugsweise etwa Mol 
H2O pro Mol hydrolysierbare Gruppe dngesetzt wird. Daran schliefit sich dann die Zugabe der anderen 2s 
Komponenten in beiiebiger Reihenfolge an. Bei Verwendung des teUchenfOrmigen Materials B kann die Hydro- 
lyse aber z. B. auch in Gegenwart dieses teilchenfdrmigen Materials B erfolgen. 

Werden neben den relativ reaktionstrftgen Silidumverbindungen auch reaktionsf&higere Verbindungen H 
eingesetzt, wie z. a solche von Ti, Zr und Al, empfiehlt es sich, das Wasser schrittweise und/oder unter 
EiskOhlung zuzugeben und/oder Verbindungen einzusetzen, die aufgrund von Komplexierung reakdonstr^ger 30 
gemacht wurden (wie z. B. im Falle von Al(OCH2CH20C4H9)3X 

Zwecks Einstellung der rheologischen Eigenschaften der Zusammensetzungen kdnnen diesen gegebenenfalls 
inerte Ldsungsmittel auf irgendeiner Stufe der Herstellung zugesetzt werden (vorzugsweise handelt es sich bei 
diesen Ldsungsmitteln um bei Raumtemperatur fliissige Alkohole, die im fibrigen auch bei der Hydroiyse der 
bevorzugt eingesetzten Alkoxide der betreffenden Elemente entstehenX wobei diese Alkohole auch Ethergrup- 35 
pen enthalten kdnnen. 

Weiter kdnnen in die erfmdungsgemSBen Zusammensetzungen die fiblichen Additive einverieibt werden. wie 
z. E Farbemittel, Verlaufsmittel, UV-Stabilisatoren, Photoinitiatoren, Photosensibilisatoren (wenn eine photo- 
chemische Hartung der Zusammensetzung beabsichtigt ist) und thermische Polymerisationskatalysatoren. Im 
Falle von Beschichtungszusammensetzungen kann die Auftragung auf das Substrat durch Standard-Beschich- 40 
tungsverfahren, wie z. B. Tauchen, Streichen, Bursten, Rakehi, Walzen, Sprayen und Schleudem, erfolgen. 

Gegebenenfalls nach vorheriger Antrocknung bei Raumtemperatur (zur teilweisen Entfemung des Ldsungs- 
mittels) wird dann eine Hirtung (Kondensation) durchgefflhrt Vorzugsweise erfolgt die Hartung thermisch bei 
Temperaturen im Berdch von 50 bis SOCC, insbesondere 70 bis 200*C und besonders bevorzugt 90 bis ISO^C, 
gegebenenfalls unter vermindertem Druck. Im Falle der Einverleibung von ungesattigten Verbindungen und 45 
Photoinitiatoren kann jedoch auch eine Hdrtung durch Bestrahlung erfolgen, an die skh gegebenenfalls eine 
thermische Nachhartung anschlieBt 

Die erHndungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich insbesondere als Beschichtungszusammensetzun- 
gen, wobd fibliche Schichtdidcen z. a 1 bis 30, insbesondere 3 bis 15 (xm, betragen. 

Die entsprechenden Beschichtungen zekhnen sich neben einer hohen Transparenz insbesondere durch eine 50 
hohe Kratzfestigkeit (vor allem bei Verwendung des tdlchenfdrmigen Materials B), ein Langzeit-hydrophiles 
Verhalten (bedingt durch die sauer katalysierte HydroIyseVdas durch die Verwendung von (nicht-bnischen) 
Tensiden (die auch ausgezeichnete Antibeschlageigenschaften liefem) noch verstarkt werden kann, schniutzab- 
weisende Eigenschaften (bei zusatzlicher Verwendung von fluorierten Silanen) bzw. durch ausgezeichnete 
korrosionsinhibierende Eigenschaften (bei Verwendung von aromatischen Polyolen D) aus. Dementsprechend 55 
eignen sie sich msbesondere ffir die Beschiditung von transparenten Materiaiien wie (Brtllen>y]rlas und transpa- 
renten Kunststoffen (z, B. Polycarbonat, Polymethyhnethacrylat, Polystyrol, Polyethylenterephthalat und ABS- 
Harz) bzw. zusatzlich ffir die Beschichtung von Metallen oder metallisierten Oberfiachen. Hierbei waren insbe- 
sondere zu nennen Aluminium, Silber, Messing, Magnesium, Eisen und verzinkte Oberfiachen, insbesondere 
Aluminium und Magnesium. In diesem Zusammenhang sei auch noch erwahnt, daB die erfindungsgemal3en 60 
korrosionsinhibierenden Zusammensetzungen selbst auf Oberfiachen, die lediglich mit alkalischen Tensiden 
(z. a Almeco®, Firma Henkel) gereinigt wurden, die beschriebenen ausgezeichneten Eigenschaften zeigen. Dies 
ist ein wesentiicher Vorteil gegenfiber den geiaufigen korrosionsinhibierenden Schichten, ffir die in alier Regel 
umweltrelevante Beiz- bzw. Chromatierverfahren notwendig sind. 

Die folgenden Beispiele soilen die vorliegende Erfindung weiter erlautem» ohne deren Umfang jedoch zu 
beschrankea 
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1. Synthese von hochkratzfesten Beschichtungsmaterialieii 

Beispiel LI. 

5 a) Herstellung des BOhmit-Sols 

1232 g Bdhmitpulver (Disperal® Sol P3^ Firma Condea, Verteilungsmaximum 20 nm) wurden m 160 g einer 
Ethanol-Wasser-Misdiung (Gewichtsverhftltnis 1 : 1) dispergiert Die resultierende Suspension wurde einer 
20-minfltigen Ultraschali-Behandluog unterzogen, woran sich die Zugabe von 25 g Essigs&ure anschloQ, was zu 

10 einer klaren Ldsung fflhrte, die anschlieBend ca. 20 Minuten bei Raumtemperatur gerOhrt wurde. Zur Minimie- 
rung des Wassergehaltes in der L6sung wurden der klaren Ldsung 226,23 g ortho-Ameisensauremethylester 
zugesetzt, worauf die resultierende Reaktionsmischung ca. 2 Stunden bei Raumtemperatur gerflhrt und dann 
durch VakuumdestHIation auf 1/3 ihres Volumens eingeengt wurde. Durch Zugabe von 60 ml Ethanol entstand 
eine niedrigviskose, transparente Losung. (Der hier beschriebene Austauscii des freien Wassers durch Ethanol 

15 wird bevorzugt. urn lange Aushartungszeiten durch die erforderliche Verdampfung groBer Wassennengen in 
der endgQltigen Zusammensetzung zu vermeiden)L 

b) Herstellung des Beschichtungssols 

20 Zu einer Mischung aus 118,17 g GETS und 62,50 g Tetraethylmethoxysilan (im folgenden TEOS), die mit 
24,30 g 0,ln HCl vorhydrolysiert worden war (Hydrolysedauer: 19 Stunden), wurde das Bdhmitsoi unter Eiskflh- 
lung getropft Die resultierende trtibe Reaktionsmischung klSrte durch Zugabe von 170 ml 1-Butanol zu einem 
transparenten, farblosen Sol auf. Die Topfzeit des Materials betrug mehr als 60 Tage. 
Das Beschichtungssol wurde durch Standard- Beschichtungsverfahren, z. & Schleuder- oder Tauch-Beschich- 

25 tung, auf Substratoberfldchen aufgebracht Die Aush&rtung des Beschiditungsmaterials erfolgte durch thermx- 
sche Behandlung bei 90 bis 130^ C (Aush^rtungszeit: 4 Stunden). Entsprechend hergestellte Beschichtungen auf 
transparenten Kunststof fmaterialien, wie z. B. PC, PMMA, PS, PET und ABS, wiesen eine gute Haftung und eIne 
hohe Transparenz auf. Die als MaB f Or die VerschlelBbestSndigkeiten gemessenen RitzhSLrten (Vickers-Diamant) 
lagen bei 40—60 g (Ritzhdrte der Kunststoff e: < 1 g). 

30 

Beispiel 12 

a) Herstellung des Bdhmitsols 

35 2634 g Butoxyethanol wurden mit 1232 g Essigsflure-stabilisiertem (6,4 Gew. Essigs^ure) Bdhmitpulver 
versetzt Die resultierende farblose Suspension wurde einer 20-minfltigen Ultraschallbehandlung unterzogen 
und anschlieBend mit 95^ g 0,ln HQ versetzt Es entstand eine klare Ldsung. die direkt zur Herstellung des 
Beschichtungssols weiterverwendet werden konnte. 

40 b) Herstellung des Beschichtungssols 

Zu 180,67 g der GPTS/TEOS-Mischung, die analog zu Beispiel LI vorhydrolysiert worden war, wurde das 
oben hergestellte Bdhmitsoi langsam unter Eiskilhlung gegeben. Durch Zugabe von 60 ml 1-Butanol entstand 
ein transparentes, farbloses Beschichtungssol, das wie in Beispiel LI auf SubstratoberfUlchen aufgebracht wurde 
45 (Topfzeit ^ 4 Monate bei Lagerung bei 4'*C)l Die Hartung des Beschichtungsmaterials erfolgte bei 80 bis 100** C 
und 10 kPa (Aushftrtungszeit: 4 Stunden). Als Beschichtungsmaterial fflr Kunststoffsubstrate (siehe Beispiel LI) 
wiesen die Schichten hohe Transparenz und gute Haftung auf. Die RitzhSrten der Beschichtungen lagen bei 40 
bis 50 g. 

50 Beispiel L3 

a) Herstellung des Bdhmitsols 

1232 g Essigsaure-stabilisiertes (6,4 Gew. Essigs^ure) Bdhmitpulver wurden mit 104,62 g 0,1 n HCI versetzt 
55 Durch anschlieBende Ultraschali-Behandlung (20 Minuten) entstand eine transparrate* farbtose L6sung, die 
direkt zur Herstellung des Beschichtimgssols weiterverwendet wurde. 

b) Herstellung des Beschiditungssols 

60 Zu 18037 g einer wie in Beispiel LI vorhydrolysierten GPTS/TEOS-Mischung wurde das oben hergestellte 
Bohmitsol unter Eiskfihlung zugetropft Die entstandene trflbe Reaktionsmischung wurde bis zum Aufklaren ca. 
30 Minuten bei Raumtemperatur gerOhrt Das Beschichtungssol (Topfzeit ^ 3 Monate) wurde dann analog zu 
Beispiel LI auf Substrate aufgebracht Die thermische H&rtung erfolgte analog zu Beispiel .12. Das Beschich- 
tungsmaterial zeichnete sich durch hohe Transparenz aus. Beschichtungen auf transparenten Kunststoffen 

65 wiesen gute Haftung und hohe Kratzfestigkeit (Ritzhdrten 50 bis 60 g) auf. 
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Beispiel 1.4 

a) Herstellungdes Bdhmitsols 

Es wurde wie in Beispiel L3 (a) vorgegangen. 5 

b) Herstellung des Beschichtungssols 

Einer Mischung aus 1 18,17 g GPTS und 62^ g TEOS wurde unter EiskOhlung das obige Bdhmitsol ztigesetzt 
Die entstandene trflbe Losung wurde ca. 30 MInuten bei Raumtemperatur ger^rt und anschlieBend mit 74 ml lo 
1-Butanol verse tzt, wodurch die Reaktionsmischung langsam aufklarte. Die Topfzeit betrug ^ 2 Monate. Die 
Beschichtung und Aush&rtung erfolgten analog zu Beispiel LI. Auf KunststofTsubstrate aufgebracht wies das 
Beschichtungssystem gute optische Qualit&t und hohe Haftung auf. Die Ritzh^en lagen bei 30 bis 40 g. 

Beispiel L5 15 

a) Herstellungdes Bdhmitsols 

Die Herstellung des Bdhmitsols erfolgte wie in Beispiel L3 (a) beschriebea 

b) Herstellung des Beschichtungssols 



Beispiel IL2 



Beispiel IL3 
a) Herstellung des Bdhmitsols 
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Eine Mischung auf 1 18,17 g GPTS und 6%50 g TEOS wurde mit 243 g des oblgen Bdhmitsols versetzt Die 
Reaktionsmischung wurde 2Stunden bei Raumtemperatur gerllhrt und anschiiefiend unter Eiskfihlung mit 
18,93 g Aluminiumtributoxyethanolat versetzt Das resultierende klare So! wurde 2 Stunden bei Raumtempera- 25 
tur gerUhrt und dann unter EiskOhlung mit 93,14 g des obigen Bdhmitsols und 79,30 g Butoxyethanol versetzt 
Die Topfzeit betrug mehrere Monate bei Lagening bei 4**C Das transparente Beschichtungssol wurde analog zu 
Beispiel I.l auf die Substrate aufgebracht und bei 90'' C 4 Stunden thermisch geh^rtet Die so hergesteQten 
Beschichtungen auf transparenten Kunststoff en wiesen gute optische Qualitflt und Haftung sowie eine sehr hohe 
mechanische VerschleiBbestflndigkeit (Ritzhirten 100 bis > 1 20 g) auf. 30 

II. Syn these von hydrophilen Beschichtungsmaterialien 

Beispiel ILl 

3S 

Zu 23,63 g GPTS wurden unter RQhren bei Raumtemperatur 2,70 g 0,01 M Salzsdure gegeben. Nach i Stunden 
wurden zu der Mischung, die nach wenigen Sekunden unter leichter ErwSrmung einphasig wurde, 0,411 bis 
0321 g 1-MethyIimidazol zugetropft, worauf weitere 30 Minuten gerQhrt wurde. AnsdilieBend wurden 0,12 g 
(3 Gew.-%) eines nicht-ionischen Tensids zugesetzt Verwendet wurden z. B. Tenside vom Malipal®-Typ (Hflls) 
Oder DisponiI«» 05 bzw. Dehydrol® LS7 (Henkel). 40 

Das transparente, leicht gelbliche Sol konnte nach 10-minQtigem Rflhren durch Standard-Beschichtungsver- 
fahren (Schleudem, Tauchen, Rakein, Sprayen, Walzen) auf die SubstratoberflSchen aufgebracht werdea AIs 
Substrate wurden organische Polymere und Glas eingesetzt Die Aush&rtung des Beschichtungsmaterials erfolg- 
te durch 1-stflndige thermische Behandlung bei 130*C im Falle von Glas bzw. 1,5-stiindige Behandlung be! 90'*C 
im Falle von organischen Polymeren. I^e Beschichtungen waren transparent, kratz- und abriebbestftndig und 45 
zeichneten sich durch eine dauerhaft hydrophile Oberflflche bzw. einen Antibeschlageffekt aus. Die Haftung war 
sehr gut 
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21,26 g GPTS, 1,24 g (3-Methacryloyloxypropyl)-trimethoxysilan und 1,14 g Tetraethyltitanat oder 1^4 g Zir- 
konium (IV)-propylat wurden in 15 ml Ethanol zum RflckfluB erhitzt Die Ldsung wurde mit 10 mi ethanolischer 
IM SalzsSure versetzt, wobei die Zugabe in 4 Portionen d 2,5 ml alle 30 Minuten erfolgte, und fUr weitere 
2 Stunden unter Riickflufl erhitzt AnschlieBend wurde bei 70** C unter vermindertem Druck Ldsungsmittel 
abgezogea Zu dem klaren, leicht viskosen Vorkondensat wurden 7,2 g verdOnnte Salzsiure (pH 3) gegeben und 55 
die Mischung wurde bei 80**C fiir weitere 30 Minuten gerilhrt Das resultierende klare Sol wurde bei 70°C unter 
vermindertem Druck so weit emgeengt, dafi ein Vermischen mit den zuzusetzenden Methacrylaten und ein 
anschliefiendes Beschichten noch mdglich war. Dem Sol wurden zwischen 6,02 und 32,79 g einer Mischung von 
2-HydroxyethylmethacryIat und 2-Ethyl-2-(hydroxymethyl)-l,3-propandioltrimethacryIat (Molverhfiltnis 95 :5\ 

1 Gew.-% 2-Hydroxycyclohexylphenylketon als Photoinitiator und 3 Gew. -% nicht-ionische Tenside (wie in 60 
Beispiel ILl) zugesetzt Das Beschichtungssol konnte durch die in Beispiel ILl erwdhnten Standard-Beschich- 
tungsverfahren auf die Polymer- oder Glassubstratoberfl^chen aufgebracht werdea Die Aush^ung erfolgte in 

2 Stufen, wobei zuerst eine UV-induzierte Polymerisation durchgeffihrt wurde, an die sich eine 1-stflndige 
thermische Nachbehandlung bei \3(y*C anschloOw 
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101,4 g Essigsfiure-stabilisiertes (M Gew. Essigsflure) Bdhmitpulver wurden in 250 g einer Ethanol/Wasser- 
Mischung (Gewichtsverfaaltnis 1 : 1) dispergiert Die entstandene Suspension wurde niit 7,7 g Essigs^ure versetzt 
und mehrere Stunden unter RQckflufi gerOhrt, wodurch sich ein transiuzenteSk leicht viskoses Sol bQdete. Zur 
Yerringerung des Wassergehalts des Sols wurden 2 liter absolutes EthanoJ zugesetzt und durch Destination 
5 unter vennindertem Druck wieder auf das ursprangliche Volumen eingeengt 

b) Herstellung des Beschiditungssols 

Zu 23,63 g GPTS wurden unter Rflhren bei Raumtemperatur 2J0 g 0,01 M Salzsfture gegeben. Nach 1 Stunde 
10 wurden der Mischung 0^ g 1-Methyllmklazol zugegeben, worauf weitere 30 Minuten lang gerflhrt wurde. 
AnschlieBend wimien nachelnander 3 g des BOhmit-Sob und 0^15 g (4 Gew.-<M>) eines nidit-ionischen Tenads 
zugesetzt Verwendet wurden die nicht-iomschen Tenside, <tie m Beispiel 11.1 angegeben sind. Das Beschidi- 
tungssol konnte, gegebenenfalls nach Abfiltradon entstandenderTrObungen, durch Standard-Beschkhtungsver- 
fahren auf die Polymer- oder Glassubstratoberfl^chen aufgebracht werdea Die Aush^ung erfolgte durch 
15 1 -stOndige thermische Bebandlung bei l^O^'C 

Beispiel IL4 

Das Verfahren von Beispiel 113 wurde wiederhoh, allerdings wurde auf die Zugabe des Tensides verzichtet 
20 Die erhaltenen Schichten waren transparent, zeigten eine gute Haftung, z. B. auf Glasoberflfldien, sowie hydro- 
phUe Eigenschaften (KonUktwinkel H20: 35*" ), jedoch keinen dauerhaften Antibeschlageffekt 

Beispiel 11^ 

OS Das Verfahren von Beispiel IL3 wurde wiederholt, mit der Ausna hme, daB nach der Hydrolyse des GPTS und 
vor Zugabe des 1-Methylimidazols 2,3 g (W Mol-%, bezogen auf GPTS) Bisphenol A unter RUhren zugegeben 
wurden. Die transparenten Schichten zeigten auf Glas- bzw. Polycarbonat-Oberfl&chen eine sehr gute Haftung; 
vollstandige Transparenz, Andbeschlageigenschaften (DIN 4646, Teil 8^ sowie dauerhafte Resistenz im Kon- 
denswasser-Prflfklimatest nach DIN 5001 7. 

30 

III. Synthese von korrosionsinhibierenden Beschichtungsmaterialien 

Beispiel IILl 

35 a) Herstellung des Bdhnutsols 

3,1 g B6hmit-Pulver (Disperal*^ P3, Fimna Condea) wurden in 12,0 g Ethanol suspendiert und mit 27,0 g 0,ln 
HCl versetzt Nach 16-standigem Rilhren der LOsung wurde eine klare L5sung erhalten. 

40 b) Herstellung des Beschichtungssols 

23,63 g GPTS wurden unter Rflhren mit 1,20 g 0,1 n HCl versetzt Nach 1 Minute wurden zum resultierenden 
Vorhydrolysat 235 g des obigen Bdhmitsols gegeben und es wurde 1 Stunde bei Raumtemperatur gerflhrt 
AnschlieBend wurde eine Ldsung aus 9,12 g Bisphenol A und 0,82 g 1-Methylimidazol in 12 g Butoxyethanol 

45 zugegeben und es wurde weitere 30 Minuten lang gerOhrt Das erhaltene transparente Sol lieB sich, gegebenen- 
falls nach Anpassung der rheologischen Eigenschaften durch Zugabe geeigneter LOsungsmittel (in der Regel 
Alkohole), mittels Standard-Beschichtungsverfahren (Tauch- und Schleuderbeschichtung, Rakeln,Sprflhen, Wal- 
zen) auf Substratoberflftchen auftragea Die thermische H^rtung der Schichten kann zwischen 80 und 200° C, 
insbesondere zwischen 100 und 130**Q erfolgea Die Hftrtungszeiten lagen je nach Hftrtungstemperatur zwi- 

50 schen 2 Stunden und 5 Minuten. Die Topfzeiten der Beschichtungsmaterialien betrugen einige Wochen bei 
Lagerung bei ca. 0*C Die hergestellten &:hichten waren hochtransparent und zeigten eine sehr gute Haftung 
auf Metalloberfl&chen (insbesondere auf Aluminium, Magnesium und Messing). Die Ritzhftrte der Materialien 
(modifizierter Erichsen-Test) betrug bei Schichtdicken zwischen 15 und 20 40 bis 50 g. 

55 Beispiel IIL2 

a) Herstellung des Bdhmitsols 

33 g Bdhmit-PuWer (Disperal^ Sol P3) wurden in 25,0 g einer 0,ln Salzsflure suspendiert und 24 Stunden 
60 gerflhrt, wodurch man eine klare Losung erhielt 

b) Herstellung des Beschichtungssols 

Zu einer Mischung aus 23,63 g GPTS und 4,48 g 3-Aminopropyltrimethoxysilan wurden unter Rflhren 1,50 g 
65 0,1 n SalzsAure gegeben. Nach 15 Minuten wurden dem resultierenden Vorhydrolysat 2,15 g des obigen Bdhmit- 
sols zugesetzt, worauf 1 Stunde bei Raumtemperatur gerflhrt wurde. AnschlieBend wurde eine L5sung aus 10.0 g 
Bis-(4-hydroxyphenyI)-sulfon (Bisphenol S) in 40 g Ethanol zugegeben, worauf weitere 30 Minuten gerflhrt 
wurde. Das erhaltene Sol lieB sich mittels der m Beispiel IILl angegebenen Standard-Beschlchtungsverfahren 
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auf Substrate auftragen; die thermische Hdrtung der Schichten erfolgte bei ISO'^C innerhalb 1 Stunde. Die 
erhaltenen Schichten zeigten ausgezeichnete Kratz- und Abriebbest^digkeiten auf Al, Mg, Messing und Ag, 
waren transparent und wiesen eine gute Haftung auf. Im Fall von Schichten auf Silber verhmderte die Beschich- 
tung das 'Anlaufen*(Bildung von Ag2S) bei Auslagerung in H2S-Atmosphfire (10 Volumen-%,500 StundenX 

5 

Beispiel IU3 

Zu elner Misdiung aus 23|63 g GPTS und 4,17 g Tetraethoxysilan wurden unter ROhren 1,75 g Olln Salzs&ure 
gegeben. Nach 1 Minute wurden zum resuhierei^en Vorhydrolysat 2,60 g des nach Beispiel ULl hergesteflten 
Bdhmitsols gegeben, worauf 1 Stunde bei Raumtemperatur gerilhrt wurde, AnschlieBend wurde eine Ldsung aus lo 
11,42 g Bisphenol A und 0,41 g l-Methylimidazol in 15 g Butoxyethanol zugesetzt, worauf weitere 30 Minuten 
geriihrt wurde. Das so erhaltene Sol lieB sich mittels der in Beispiel IILl angegebenen Standard-Beschichtungs- 
verfahren auf Substratoberflachen auftragen; die thermische H&rtung der Schichten erfolgte bei 130''C inner- 
halb 1 Stunde, 

Beispiel III.4 

4,73 g GPTS wurden mit 1,08 g 0,ln Saizsflure unter ROhren versetzt und anschlieBend wurden 3 g Bdhmitpul- 
ver (Disperal* P3, Firma Condea) zugesetzt Nach 24-stflndigem Rflhren bei Raumtemperatur war die Ldsung 
transparent AnschlieBend wurden 0,5 g TYidecafluoroctyltriethoxysilan zugesetzt und es wurde weitere 30 Mi- 20 
nuten gerflhrt Daran schlossen sich die Zugabe einer Mischung aus 13 g Bisphenol A, 0,08 g 1-Methylimidazol 
und 5 g Butoxyethanol und ein weiteres 30-minfltiges Ruhren an. Das eiiialtene Beschichtungsmateiial konnte 
z. E mittels Spritzen auf Aluminium- bzw. MagnesiumoberfMchen aufgetragen werden und zeigte die gieichen 
Eigenschaften, die in Beispiel 113 beschrieben sind. Zusfitzllch wiesen die Schichten Benetzungseigenschaften 
auf, die peHluorierten Polymeren vergleichbar waren, d. h. hydrophobes und oleophobes Verhalten (Antihaftei- 25 
genschaften, schmutzabweisende Eigenschaften) . Die bestimmten Kontaktwinkelwerte betrugen fQr H^O 1 12** 
und ffir Hexadecan 53^. 

Beispiel ll\3 

30 

23,64 g GPTS wurden bei Raumtemperatur unter ROhren mit 2,70 g einer 0,1 n Salzsflure 3Stunden lang 
hydrolysiert Dem entstandenen Vorhydrolysat wurden ebenfalls unter Rflhren bei Raumtemperatur 032 g 
1-Methylimidazol und eine Ldsung aus 9,12 g Bisphenol A in 20 ml Ethanol zugesetzt Danach wurde das Sol 
noch 1 Stunde bei Raumtemperatur gerOhrt Die thermische HMung der Schichten erfolgte nach Auftragung 
auf das gewunschte Substratmaterial bei 130°C innerhalb 1 Stunde. 35 

Beispiel IIL6 

♦ 

23,64 g GPTS wurden bei Raumtemperatur unter ROhren mit 2,70 g einer 0,ln Saizs2lure 2Stunden lang 
hydrolysiert Dem entstandenen Vorh>drolysat wurden ebenfalls unter ROhren bei Raumtemperatur 032 g 40 
1-Methylimklazol sowie eine L6sung von 4,57 g Bisphenol A und 3,20 g l^Dihydroxynaphthalin in 20 ml 
Ethanol zugesetzt Das entstandene Sol wurde 1 Stunde bei Raumtemperatur gerOhrt Die thermische HSrtung 
der Schichten erfolgte nach Auftragung auf das gewunschte Substratmaterial bei 130°C innerhalb 1 Stunde. 

Beispiel 111.7 45 

Eine Mischung aus 23,64 g GPTS und 1,79 g 3-Aminopropyltrimethoxysilan wurde bei Raumtemperatur unter 
ROhren 2 Stunden lang mit 2^70 g einer O^ln Salzs^ure hy<hx>ly5iert Dem entstandenen Vorhydrolysat wurde 
unter ROhren bei Raumtemperatur eine Ldsung von 9,12 g Bisphenol A in 20 ml Ethanol zugesetzt Daraufhin 
wurde das Sol 1 Stunde bei Raumtemperatur gerOhrt und dann wie in Beispiel IIL5 und Beispiel IIL6 beschrieben 50 
weiter verarbeitet 

Schichten auf Metalloberfl&chen, insbesondere auf Aluminium und Magnesiunit waren hochtransparent, zeig- 
ten bohe Kratz- und Abriebbest&ndigkeit (Ritzhfirten von 30 bis 45 g bei Schichtdicken zwischen 20 tmd 30 \un) 
und hafteten sehr gut auf der Oberflflche. Durch Salz-SprOhnebeltests (DIN 50021; 1000 Stunden) wurden 
keinerlei Veranderungen der Materialeigenschaf ten bzw. Enthaftung oder optische Veranderungen festgestellt 55 
An vor dem Test durchtrennten Schichten konnte keinerlei korrosive Unterwanderung festgestellt werden, was 
die korrosionsinhibierenden Eigenschaften dieser Schichten belegte. 

Die obigen Zusammensetzungen wurden auch zum Beschichten von Polymeren eingesetzt Schichten auf 
Polycarbonatoberfiachen UeQen sich mit ausgezelchneter Haftung, sehr guter Kratz- und Abriebbest&ndigkeit 
(z. B. Ritzharte 50 g) und sehr guter Haftung z. B. durch Tauchbeschichtung herstellen. Die AushHrtetemperatu- 60 
ren betrugen in diesem Fail 90''C(Aushartezeit 70 Minuten). 

IV. Hersteilung von nanoskaligen Zr02- und Ti02-Suspensionen, die anstelle der in den obigen Beispielen 

eingesetzten Bdhmitsole (in gieichen Mengen) verwendet werden kOnnen 

65 

0,5 g T1O2 (Fa. Degussa, Typ P25; Teilchen^Be ca. 30 nm) wurden in 50 ml einer Ethanol/Wasser-Mischung 
(Gew. -Verh&ltnis 1:1) unter ROhren suspendiert AnschlieBend wurden 10 g GuanidinpropionsSure zugesetzt 
Nach 4-stOndigem Refluxieren der resultierenden Mischung wurden 2,5 g Tetrabutylammoniumhydroxid zuge* 
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setzt, worauf weitere 2—3 Stunden refluxiert wurde. AnschlieBend wurde auf die HWte des Volumens einge* 
engt 

Das obige Verfahren wurde audi mit den folgenden Puivern durchgefdhrt: 

Al203C(Fa.Degussa;TeilchengTdBe 13 nm) 
ZK)2VP (Fa. Degussa;TeilchengrdBe 30 nm) 
TiO2P25(Fa,Degussa;Teilchengr0Be21 nm)und 
TiN (RC Starck, Teilchengr6Be 30 nm^ 

PatentansprQche 

I. Verfahren zur HersteUung von Zusammensetzungen auf der Basis von hydrolysierbaren Silanen mit 
Epoxidgruppen, dadtuch gekemizeichnet. daB es umfoBt die Zugabe 

(i) eines teilchenfdrmigen Materials B, das aus Oxiden. Qxidhydraten, Nitriden und Carbiden von Si, Al 
und B sowie von Obergangsmetalien. vorzugsweise Ti und ausgewahlt ist und eine Teilchengrdfie 
iro Bereich von 1 bis 100 nm aufweist; und/oder 
(ip eines vorzugsweise nicbt-ionischen Tensids C; und/oder 

(m) eines aromatischen Polyols D mit einem durchschnittlichen Moiekulargewicht von nicht mehr als 
1000; 

zu mindestens einer vorhydrolysierten Siiiciumverbindung A mit mindestens einem hydrolytisch nidit 
abspaltbaren, direkt an Si gebundenen Rest, der Ober einen Epoxidring verfflgt, mit der MaBgabe, daB die 
Hydrolyse der Siiiciumverbindung A auch in Anwesenheit des teilchenfdrmigen Materials B erfolgen kann, 
Z Verfahren nach Anspruch 1 zur HersteUung einer Zusammensetzung fflr hochkratzfeste Beschichtungen 
und Formkdrper, dadurch gekennzeichnet, daB es umfaBt die Vereinigung des teilchenfdnnlgen Materials B 
mit der hydrolysierten oder zu hydrolisierenden Siiiciumverbindung A. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 zur HersteUung einer Zusammensetzung fflr Langzeit-hydrophile Beschich- 
tungen und Formkorper, dadurch gekennzeichnet, daB es umfaBt die Zugabe mindestens eines nicht-ioni- 
schen Tensids C zur vorhydrolysierten Siiiciumverbindung A. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 zur HersteUung einer Zusammensetzung fflr korrosionsinhibierende Be- 
schichtungen, dadurch gekennzeichnet, daB es umfaBt die Zugabe mindestens eines aromatischen Polyols D 
zur vorhydrolysierten Siiiciumverbindung A. 

5. Verfahren nach irgendeinem der Ansprflche 3 und 4, dadurch gekennzeichnet, daB zusfltzUch eine 
Lewis-Base E oder ein Alkoholat F von Ti, Zr oder Al als Katalysator fflr die Epoxid-Epoxid- bzw. 
Polyol-Epoxid-Vemetzung eingesetzt wird 

6. Verfahren nach irgendeinem der Ansprflche 3 und 5, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich das teilchen- 
fOrmige Material B und/oder das aromatische Polyol D, wie in Anspruch 1 definiert, zugegeben wd. 

7. Verfahren nach irgenddnem der Ansprflche 2, 4 und 5, dadurch gekennzeichnet, daB zusStzlich minde- 
stens eine hydrolysierbare Silidumverbuidung G, die flber mindestens einen nicht hydrolysierbaren Rest 
verfflgt, der 5 bis 30 Fluoratome an Kohlenstoffatqmen aufweist, die durch mindestens 2 Atome von Si 
getrennt sind, eingesetzt wird 

8. Verfahren nach irgendeinem der Ansprflche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Siliciumverbin- 
dung(en) A ausgewShlt wird (werden) aus Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 

RaSiR' (I) 

in welcher die Reste R, gleich oder verschieden voneinander, fur eine hydrolysierbare Gruppe stehen und R' 
einen Glycidy!oxy-{C| — Ce^alkylen-Rest darstellt 

9. Verfahren nach irgendeinem der Ansprflche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Siliciumverbin- 
dung(en) A unter Verwendung eines sauren Katalysators, vorzugsweise wiBriger HCl, hydrolysiert wird 
(werden)L 

10. Verfahren nach irgendeinem der Ansprflche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Silidumverbin- 
dung(en) A zusammen mit einer oder mehreren anderen hydrolysierbaren Verbindungen H, vorzugsweise 
Alkoxiden, von Elementen aus der Gruppe Si, Ti, Zr, Al, B, Sn und V hydrolysiert wird (werden), wobel die 
Menge der Verbindungen G 70 Mol-%, bezogen aiif die insgesamt eingesetzten hydrolysierbaren Verbin- 
dungen, nicht fibersteigt 

I I. Verfahren nach irgendeinem der Ansprflche 1, 2 und 6, dadurch gekennzeichnet, daB das teilchenfOrmige 
Material B Bdhmit, vorzugsweise in Form eines Sols, umfaBt 

IZ Verfahren nach irgendeinem der Ansprflche 1, 3, 5, 6 und 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
nicht-ionische Tenski C ausgewfthlt wird aus solchen, cUe bei Raumtemperatur in flflssiger Form vorllegen, 
insbesondere Polyoxyethylenoleylethem, Polyoxyethylencetylethem, Natriumlaurylsulfat, Laurylpyridini- 
umchlorid, Polyoxyethylensorbitanmonooleat und Mischungenderselben. 

13. Verfahren nach irgendeinem der Ansprflche 1, 4 und 6, dadurch gekennzeichnet, daB das aromatische 
Polyol D ausgewfihit wird aus Diolen, insbesondere aus Verbindungen mit den allgemeinen Formeln (II) und 
(III); 
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(II) 



OH 



worin X for einen (Cj-CsVAlkjIen- oder All^Bden-Rest, einen (Ce— Ci4)-Ar^enrest, -0-, -S-, 
— CX)— Oder — SO2— steht und n 0 oder 1 ist; 




(III) 



. OH OH 



14. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der Lewis-Base E um eine 
Stickstoffverbindung handelt, die vorzugsweise ausge wahlt wird aus N-Heterocyclen, Aminogruppen-lwiti- 
gen Phenolen, polycycliscfaen Aminen, Ammoniak und hydrolyaerbaren Verbindungen der allgemeinen 
Formel(IV) 

RaSiR" (IV) 

worin die Reste R wie in Anspruch 8 angegeben definiert sind und R'' fiir einen mcht hydrolyslerbaren, an Si 
gebundenen Rest steht, der mindestens eine primare, sekundfire oder tertifire Aminogruppe umfaBt 

15. Zusammensetzungen auf der Basis von hydrolysierbaren Silanen mit Epoxidgruppen, erhftltlich nach 
irgendeinem der Verfahren der Ansprflche 1 bis 14. 

16. Verwendung der nach den Verfahren gemSB irgendeinem der Ansprflche 2 und 8 bis 11 erhaitlichen 
Zusammensetzungen zum Beschichten von (Brillen-)Glas und (insbesondere transparenten) Kunststoffen. 

17. Verwendung der nach dem Verfahren gemifl irgendeinem der Ansprflche 3, 5, 6 und 8 bis 14 erhftltlichen 
Zusammensetzungen zum Beschichten von Glas und (insbesondere transparenten) Kunststoffen. 

18. Verwendung der nach den Verfahren gemSB irgendeinem der Ansprflche 4, 5, 7 bis 10, 13 und 14 
erhaltlichen Zusammensetzungen zum Beschichten von Metallen, insbesondere von Al und Mg, und Kunst- 
stoffen, insbesondere Polycarbonaten. 

19. Verwendung nach irgendeinem der Ansprflche 16 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB man die gegebe- 
nenfalls zwecks Einstellung der rheoiogischen Eigenschaften ein inertes LOsungsmittel, vorzugsweise einen 
Ci— Cs-Alkohol, enthahende Zusammensetzimg auf die Substratoberfiache auftragt und (a) vorzugsweise 
bei Temperaturen von 90 bis 130"*C thermisch hartet oder (b) nach vorheriger Zugabe eines Photoinitiators 
photochemisch ausbartet und gegebenenfails thermisch nachhartet 
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